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メタ・パラ置換ジアゾアセトブェノンの反応速度を tープタノーノレ， iープロパノーノレ， トノレエン
-"-90 ー
."'tープタノーノレ， トノレエンなど3溶媒中で測定し， Hammett 関係について調べると，いずれの場
合にも Curtius 単位と同様の置換基効果が見られることから律速段階は窒素が脱離する段階である
ことを認めたD この際 (3) ， (4) のように窒素の脱離とアノレキノレの転位が二段階で、起る場合と， (7) のよ
うに一段階で起る場合が考えられるが，
..8 EBθ@ 
CRCOC=Nz ・・・Ag N(C2Hs)3J ー ータ 0= C = C -R + N2 + Ag 十 N(C2Hs)3 …・・…・ (7) 
t-プタノーノレ中でのジアゾアセトブェノン(カノレポニノレ_C 14 ) と-(プェニノレー 1 一C14 ) の Wolff
転位に反応速度同{立体効果が見られないことから，二段階機構で進むことを結論したD
この際遷移状態は下の様な構造を持つことが考えられる。































の存在下ではこれらの溶媒から γ 線により生ずるラジカノレの付加によってブェナ νノレ誘導体を生ず、る
ことを見出した。
以上の研究はクォノレブ転位の速度論的研究を可能とし，この結果に置換基効果の検討，反応速度同
位体効果，ラジカノレとの反応結果を総合してこの反応の機構を確立したもので理論有機化学としてす
ぐれた業績で、あり，また有機合成にも重要な知見をあたえたものである。従ってこの論文は理学博土
の学位論文として十分価値あるものと認められる。
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